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Uppfmningen avser en process for framstallning av 
polyeienkomposiiioner i narvaro av eten 
polymeriserande katalytsystem som uppstar av kataiyl 
och samkatalyt i atminstone en reaktioiisekvens med 
flera steg, dar i forsu steget elen och valbart vatc och 
sammomomer polymeriseras i en loop-reaktor (10) i 
ligt kokartde kolvatemedium i narvaro av katalyt och 
samkataiyl, varvid drojtiden och reaktionstemperaturen 
ar sadana, an andelen av i reaktom bildande co- 
polymer frin sluiprodukten ar meUan 1-20 v-%, reak- 
lionsblandningen frin sLegei overtlyttas till andra 
sieget, dar polymeriseringen fortsaiias i en loop-reaktor 
genom att lillagga eten, vale och valbart inert kolvaie. 
sammonomerer och samkataiyl. varvid drojiiden ar at- 
minstone 10 minuter, reaktionsblandningen avlagsnas 
frin loop-reaktorn och atminstone en vasentlig dd av 
reaktionsmedium avlagsnas och polymeren overflyttas 
till tredje siegeu dar polymeriseringen slutfors i gas- 
fasreaktor i narvaro av tiltaggseten och valbart vate, 
sammonomerer och samkataiyl. 




Prosessi polyeteenin valmistamiseksi 
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Keksinto koskee prosessia polyeteenin valmistamiseksi, jolla on parannetut fysikaaliset 
ominaisuudet. Erityisesti keksinto koskee jatkuvatoimista monivaiheprosessia multimodaa- 
lisen ja/tai levean molekyylipainojakautumanomaavien polyeteenien valmistamiseksi, jotka 
soveltuvat lujien putkimateriaalien ja hyvan jannityssaroilykeston omaavien kaapelieriste- 
materiaalien valmistamiseen, ulkonaoltaan hyvien ja alhaisen geelimaaran omaavien 
filmilaatujen valmistamiseen seka puhallettujen tuotteiden, kuten pullojen valmistamiseen. 

Yleisesti polyeteenimateriaalien lujuusominaisuudet riippuvat molekyylipainosta. Mita 
suurempi molekyylipaino, sita korkeampia ovat elastisuus-, jaykkyys- ja virumaominai- 
suudet. Tietyissa kayttotarkoituksissa, kuten valmistettaessa kalvoja, pulloja, kaapelinpaal- 
lysteita ja putkia ekstriiusio- ja puhallusmenetelmilla, korkean molekyylipainon ja kapean 
5 molekyylipainojakautuman omaava polyeteeni ei ole tyydyttavaa sen huonoista vir- 
tausominaisuuksista ja huonosta prosessoitavuudesta johtuen. Siksi on ehdotettu erilaisia 
tapoja levean molekyylipainojakautuman omaavan polyeteenin valmistamiseksi. 

Eras tapa molekyylipainojakautuman leventamiseksi on sekoittaa alhaisen ja korkean 
) molekyylipainon omaavia polyeteenijakeita joko mekaanisesti tai liuoksessa. Mekaanisella 
sekoituksella on kuitenkin vaikea saada aikaan riittavan homogeenista tuotetta ja liuosse- 
koituksessa tarvitaan kalliita laitteistoja, joten nama menetelmat ovat joko epataloudellisia 
tai epatyydytlavia. 

i Molekyylipainojakatuman leventamista on yritetty saada aikaan myos sopivien katalyyttien 
valinnalla. Talla tavalla aikaansaatava molekyylipainojakautuman leventyminen on 
kuitenkin melko rajoiteltua. Myos katalyyttien aktiivisuus pyrkii laskemaan nopeasti ja sen 
takia tuotteesta joudutaan poistamaan katalyyttijaamia pesemalla, mika tekee prosessista 
epataloudellisen. 

Molekyylipainojakautuman leventamiseksi tunnetaan myos erilaisia kaksivaiheprosesseja 
kayttaen erilaisia vetykonsentraatioita eri vaiheissa. Tama voidaan saada aikaan joko 
polymeroimalla korkeassa vetykonsentraatiossa ensimmaisessa vaiheessa ja alhaisessa 
vetykonsentraatiossa toisessa vaiheessa, tai painvastoin. Ensimmaisessa vaiheessa joudu- 
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taan poistamaan reagoimattomat kaasut ja vety ensimmaisen vaiheen jalkeen. Jalkimmai- 
sessa tapauksessa lavanomaiset Ziegler-katalyytit pyrkivat menettamaan aktiivisuuttaan 
polymeroinnin kuluessa ensimmaisessa vaiheessa. Polymeroitumisnopeus, joka on alussa 
korkea, alenee toisessa vaiheessa johtuen katalyytin • alentuneesta aktiivisuudesta ja 
5 korkeasta vetypitoisuudesta. Sen seurauksena viipymaaika toisessa reaktorissa tulee paljon 
suuremmaksi kuin ensimmaisessa reaktorissa. Tama merkitsee suurempaa reaktorikokoa 
toisessa vaiheessa ja koko prosessin vaikeampaa hallittavuutta. 

Kaksivaiheprosesseissa voidaan tunnetusti kayttaa erilaisia polymerointimenetelmia. 

1 0 Tunnettuja kaksivaiheprosesseja oval esimerkiksi nestefaasi-nestefaasiprosessit, kaasufaasi- 
kaasufaasiprosessit ja nestefaasi-kaasufaasiprosessii. Esillaoleva keksinto koskee sellaista 
monivaiheprosessia, jossa sovelletaan seka nestefaasi-nestefaasipolymerointia etta nestefaa- 
si-kaasufaasipolymerointia. Esimerkkina nestefaasi-nestefaasipolymeroinnista voidaan 
mainita esimerkiksi EP 580 930, jossa sovelletaan kahta perakkaista loop-reaktoria. 

1 5 Esimerkkeina nestefaasi-kaasufaasipolymerointiprosesseista voidaan mainita referensseina 
GB 1 532 231, US 4 368 291, US 4309 521, US 4 368 304 ja Fl 86867. Viimeksimainittu 
julkaisu koskee spesif.sesti prosessia, jossa valmistetaan bimodaalisen ja/tai levean 
molekyylipainojakautuman omaavaa polyeteenia loop-reaktorin ja kaasufaasireaktorin 
muodostamassa yhdistelmassa. Ensimmaisessa reaktiovaiheessa loop-reaktoriin syotetaan 

20 eteenia, katalyyttia ja kokatalyyttia seka inerttia alhaalla kiehuvaa hiilivetya seka edullisesti 
vetya eteenin polymeroimiseksi viipymaajan reaktorissa ollessa ainakin 10 minuuttia, 
ainakin huomattava osa reaktiovaliaineesta erotetaan ja polymeeri siirretaan yhteen tai 
: useampaan kaasufaasireaktoriin, missa polymerointi suoritetaan loppuun eteenin ja valin- 
naisesti vedyn ja komonomeerin lasnaollessa. 

25 

Esillaoleva keksinto koskee sellaista jatkuvatoimista monivaiheprosessia eteenin polyme- 
] roimiseksi. joka sisaltaa kolmen perakkaisen polymerointireaklorin muodosta.nan sekvens- 
sin. On tunnetlua ja erilaisissa julkaisuissa ehdotettua kayttaa kolmivaiheprosesseja, joissa 
30 voidaan soveltaa liuos-, suspensio- tai kaasufaasipolymerointia. Yleensa tallaiset julkaisut 
kuitenkin sisaltavat sen opetuksen, etta kaikissa vaiheissa kaytetaan samanlaista polyme- 
rointia tai etta perakkaiset polymerointivaiheet suoritetaan kaikki samassa reaktorissa. N 
Esimerkkina tallaisista julkaisuista voidaan mainita US-patentti 4 336 352, joka varsinai- 
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sesti koskee polyeteenikompositioita, jotka koostuvat kolmesta erilaisesta polyeteenista. 
Julkaisussa esitetaan kuitenkin myos mahdollisuus kayttaa komposition valmistukseen 
erilaisia kolmivaiheprosesseja. Eras esitetty vaihtoehto sisaltaa sekvenssin, jossa ensimmai- 
sessa vaiheessa polymeroidaan polyeteenia, jolla on hyvin korkea keskimaarainen 
5 molekyylipaino eli 400.000-6.000.000 ja tiheys 880-960 g/dnV ja taman jakeen osuus 
lopputuotteesta on 1-10 p-%. Seuraavassa polymerointivaiheessa tuotetaan polyeteenia, 
jonka molekyylipaino on 1000-100.000 ja tiheys 940-980 g/dm>. Kolmannessa polyme- 
rointivaiheessa tuotetaan polyeteenia, jonka keskimaarainen molekyylipaino on 100.000- 
1.000.000 g/dm> ja tiheys valilla 900-970 g/dm\ Tassa julkaisussa ilmoitetaan, etta 
10 polymerointi voidaan suorittaa kayttaen suspensiopolymerointia, liuospolymerointia tai 
kaasufaasipolymerointia, mutta e. sita, etta eri polymerointivaiheissa voitaisiin- kayttaa 
erilaista polymerointitapaa. Esimerkeissa on sovellettu suspensiopolymerointia. 

Yleisesti voidaan todeta, etta kaytettaessa mita tahansa monivaiheprosessia samalla 
5 joudutaan sitoutumaan enemman tai vahemman samantyyppisten tuotteiden valmistukseen. 
Tuoteominaisuuksiin vaikuttavat katalyyttien valinnan lisaksi reaktio-olosuhteet, jotka 
vaikuttavat katalyyttien aktiivisuusominaisuuksiin ja morfologiaominaisuuksiin seka 
tuotejakeiden morfologiaominaisuuksiin. Reaktio-olosuhteiden valintaa taas rajoittaa 
olennaisesti valittu prosessikonflguraatio ja siina kayteltavat reaktorityypit. Erityisesti on 
0 huomattava, etta erityyppiset lopputuotteet, kuten puhallusvalutuotteet, kalvotuotteet ja 
putkituotteet vaativat usein erilaisia ominaisuuksia, joiden kaikkien aikaansaaminen 
tunnetun tekniikan mukaisilla prosesseilla on vaikeaa. 
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Siten esiintyy tarvetta sellaiselle monivaiheprosessille, jolla voidaan tuottaa multimodaali- 
sen ja/tai levean molekyylipainojakatuman omaavaa polyeteenia hyvin laajaa tuotevalikoi- 



maa varten. 



Keksinnon mukaisesti on havaittu, etta tunnetuissa kaksi- ja useampivaiheisissa polyeteenin 
polymerointiprosesseissa esiintyvat haittapuolet ja puutteellisuudet pyrittaessa valmista- 
maan multimodaalisen ja/tai levean molekyylipainojakautuman omaavaa polyeteenia hyvin 
laajaa tuotevalikoimaa varten voidaan valttaa kayttamalla tietynlaista kolmen pcrakk 
reaktorin yhdisicrlnda, joissa kussakin suorite.aan eteenin polymerointi tietyissa olosuhtei 



aisen 
s- 



sa. 
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Siten keksinto koskee jatkuvatoimista prosessia polyeteenikomposUioiden valmistamtseks, 
eteenia polymeroivan katalyytista ja kokatalyytista muodostuvan katalyyuijarjestelman 
lasnaollessa monivaiheisessa reaktiosekvenssissa, joka muodostuu perakkaisista nestefaast- 
ja kaasufaasipolymeroinneista. Keksinnon mukainen prosessi kasittaa ainakm yhden 
reaktiosekvenssin, jossa ensimmaisessa vaiheessa eteenia ja valinnaisesti vetya ja ko- 
monomeeria polymeroidaan loop-reaktorissa alhaalla kiehuvassa hiilivetyvaliaineessa 
eteenia polymeroivan katalyytin ja kokatalyytin lasnaollessa viipymaajan ja reakuolam- 
potilan ollessa sellaiset, etta reaktorissa muodostuvan eteenipolymeerin osuus prosesstn 
lopputuotteesta on valiUa 1-20 p-%, vaiheesta poistuvaa reaktioseosta siirretaan unseen 
vaiheeseen. jossa poly-erointia jatketaan loop-reaktorissa lisaamalla eteenia, vetya seka 
valinnaisesti inerttia hiilivetya, komonomeereja ja kokatalyyttia viipymaajan ollessa 
ainakin 10 minuuttia, reaktioseosta poistetaan loop-reaktorista ja ainakin o.eelhnen osa 
reaktiovaliaineesta poistetaan ja polymeeri siirretaan kolmanteen vaiheeseen, jossa polyme- 
rointi.suoritetaan loppuun kaasufaasireaktorissa lisatyn eteenin ja valinnaisest, vedyn, ko- 
i monomeerien ja kokatalyyiin lasnaollessa. 

Siten keksinnon mukainen prosessi voidaan eraan nakokannan mukaisesti katsoa sisaltavan 
kolmivaihesekvenssin, joka muodostuu perakkaisista loop-reaktorista, loop-reaktonsta ja 
kaasufaasireaktorista, joissa jokaisessa toimitaan tietyissa olosuhteissa. Tallaista kolrmva, 
0 hesekvenssia ja sen avulla aikaansaatavia etuja ei ole kuvattu missaan aikaisemmassa alan 

julkaisussa. 

Keksinnon mukainen prosessi voidaan eraan toisen nakokannan mukaisesti katsoa sisalta- 
van kaksivaiheprosessin, joka muodostuu loop-reaktorista ja sua seuraavasta yhdesta ta. 

I, oseammast, kaasufaasireaktorista, jol.oin loop-reaktorin syot.6 kasittaa tavanoma.sten 
inertin hiilivedyn, monomeerien ja vedyn lisaksi myos eteenipolymeeria, joka on tuotettu 
erillisessa loop-reaktorissa tietyissa olosuhteissa ja tietylla tava.la. Keksinnon mutate* 
on havaittu, etta taman prosessin operointia seka syntyvan polymeerin ommatsuuksta 
voidaan edelleen parantaa, kun loop-reaktoriin syotetaan lisaksi polymeria, joka on 

30 polymeroitu erillisessa loop-reaktorissa tietyissa olosuhteissa. 

Keksinnon mukaisella prosessilla saavutetaan lukuisia etuja. Ensinnakin prosessi aikaansaa 
suuren joustavuuden valmistaa molekyylirakenteeltaan erilaisia oolymeereja ja keinon 
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mukauttaa tuotteet tayrtamaan en kayttotarkoitusten asettamat vaatimukset. Prosessin 
avail, voidaan optimoida katalyytin aktiivisuusprofii.it eri reaktiovaiheissa. Edelleen 
prosessin avulla voidaan optimoida seka kaasufaasireaktoriin syotettavan tuo.teen etta 
lopputuotteen morfologiaominaisuudet. Ux> P -reaktorin kaytto mahdollistaa hyvan lammon- 
5 snrto- ja sekoitustehon ansiosta suuret tuotantonopeudet lyhyella viipymaajal.a. mut ta 
vnpymaaikajakautuma on levea. Tasta on normaa.isti seurauksena se, etta osa kata.yytista 
paasee lahes reagoimattomana kaasufaasireaktoriin, jossa se reagoi erittain suuren 
molekyylipainon tuotteeksi, jolloin tuloksena on ongelrnia esimerkiksi korkeina oeelipitoi- 
suuksma. Keksinnon mukaisessa prosessissa polymeeripartikkelien viipymaaikajakautumas- 
10 sa a,kaansaadaan huomattava kavennus, mika johtaa homogeenisempiin lopputuotteisiin 
koska polymeeripartikkelit reagoivat prosessin eri vaiheissa keskenaan entista enemmaJ 
samaila tavalla. Edelleen kaasufaasireaktoria ede.tavassa loop-reaktorissa voidaan 
kayttamal.a suuria vetypitoisuuksia valmistaa erittain korkean su.aindeksin omaavaa poly- 
meenjaetta, mists tunnetuissa prosesseissa normaalisti seuraa korkeasta vetypitoisuudesta 
l> johtuv.a loop-reaktorin operoimiongelmia, hienojakeiden maaran huomattavaa kasvua ja 
edelleen ongelrnia kaasufaasireaktorin operoinnissa ja tuotteenkasittelysysteemeissa seka 
huononnuksia lopputuotteen ominaisuuksissa. Keksinnon mukaisessa prosessissa toisen 
polymerointivaiheen loop-reaktoriin syotetaan kuitenkin suhteellisen korkean molekyy.ipai- 
non omaavaa polymeerijaetta, joka aikaansaa sen, etta toisen vaiheen loop-reaktorissa 
20 h.enojakeiden maara ei oleellisesti kasva huolimatta siita, etta tassa vaiheessa tuotetaan 
korkean sulaindeksin ja alhaisen molekyylipainon omaavaa jaetta. Prosessin. optimaalisen 
: * ■ ,0immnan kanna ' ta °" ° lee,,ista > «■ cnsimmaisen vaiheen reaktori on nimenomaan .oop- 
reakton ja etta volyymiMan pinenin tuoteaje tuotetaan ensimmaisessa reaktiovaiheessa 
Na,ta ja muita prosessilla saavutettavia etuja kuvataan jaljempana prosessin vksi.yiskohtai- 
i-5 sen selostuksen yhteydessa. 

Keksinnon mukaisen prosessin ensimmaisena vaiheenaon siten loop-reaktoripo.ymerointi 
jossa eteen.a po.ymeroidaan a.haaJIa kiehuvassa hiilivetyvaliaineessa eteenia polymeroivan 
katalyyttisysteemin .asnaol.essa. Tal.e vaiheelle on tunnusomaista se, etta reaktio-o.osun- 
30 teet va.itaan tietylla tavalla tiettyjen tuoteominaisuuksien saavuttamiseksi ja etta reak- 
fosuspensio kokonaisuudessaan syotetaan toisen polymerointivaiheen loop-reaktoriin i.man 
valiaineen ja monomeerien tai vedyn erotusta. 
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Siten ensimmaisessa reaktio-olosuhteet valitaan siten, etta tuotettavan polymeerin sulain- 
deksi MFRj on valilla 0,01-50, edullisesti valilla 0,05-10. Tama voidaan ilmaista myos 
siten, etta syntyvan polymeerin moolimassan on oltava tietyissa rajoissa. Keksinnon 
mukaisessa ensimmaisessa loop-reaktorissa syntyvan polymeerin molekyylipaino on 
5 vahintaan 25 % lopputuotteen molekyylipainosta, mutta enintaan 5 kertaa suurempi kuin 
lopputuotteen molekyylipaino. Edullisesti ensimmaisen vaiheen loop-reaktorissa tuotetaan 
polymeeria, jonka molekyylipaino on valilla 150.000-600.000 ja tiheys valilla 920-975 
g/d 3 , edullisesti suurempi kuin 940 g/dm\ 

0 Ensimmaisen vaiheen loop-reaktorissa voidaan kuitenkin valmistaa myos eteenikopolymee- 
ria, johon on polymeroinnissa lisatty komonomeerina pienehko maara C<-C K alfaolefiinia 
komponentin tiheyden saattamiseksi alueelle 920-950 kg/m 3 , edullisesti alueelle 920-945 
kg/m 3 . Tallainen kopolymeeri lisattyna toisen vaiheen loop-reaktorin ja kolmannen vaiheen 
kaasufaasireaktorin muodostamaan osavaiheeseen vaikuttaa edullisesti lopputuotteen ko- 
monomeerijakautumaan ja molekyylipainojakautumaan.jolloin lopputuotteen jannityssaroi- 
lyominaisuudet paranevat oleellisesti. Tallainen lopputuote soveltuu siten erinomaisesti 
esimerkiksi putkituotteiden valmistukseen. 

Kopolymeerin muodostamisessa kaytettava komonomeeri voi olla mika tahansa C t -C s 
alfaolefiini tai niiden seokset. Siten ko. komonomeeri voidaan valita esimerkiksi ryhmasta 
l-buteeni, l-hekseeni. 4-metyyli-l-penteeni, 1-okteeni tai niiden seokset. Komonomeerin 
maara* kopolymeeri ssa voidaan valita valilta 0,5-10 p-%. 

Reaktiopaine ensimmaisen vaiheen loop-reaktorissa valitaan edullisesti suuremmaksi kuin 
jalkimmaisessa loop-reaktorissa. Talloin tuotteen siirto loop-reaktorista on mahdollisimman 
helppoa, koska reaktioseos kokonaisuudessaan siirretaan jalkimmaiseen loop-reaktoriin 
korkeammasta paineesta alempaan paineeseen. Siten reaktoripaine voidaan valita suhteelli- 
sen laajoissa rajoissa, esimerkiksi valilta 40-90 bar, edullisesti valilta 50-70 bar, edellytta- 
en kuitenkin, etta paine on korkeampi kuin seuraavassa loop-reaktorissa. Tuotteen siirto 
seuraavaan loop-reaktoriin voi tapahtua joko jaksottain tai jatkuvasti. 



Myos reaktiolampotila voidaan valita suhteellisen laajoissa rajoissa ottaen kuitenkin 
huomioon edella esitetyt tuotteen ominaisuuksiin ja tuotemaaraan liittyvat rajoitukset. 
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Loop-reaktorissa kaytetaan edullisesti alhaisempia lampotiloja kuin toisen vaiheen loop- 
reaktorissa, jotta katalyytin aktiivisuus pystytaan pitamaan halutussa, riittavan alhaisessa 
arvossa. Reaktiolampotila ensimmaisessa loop-reaktorissa voidaan siten valita valilta 20- 
100 'C, edullisesti valilta 40-80 «C. Polymeerin viipymaaika reaktorissa voidaan valita 
5 valilta 10 minuuuttia ja 2 tuntia, edullisesti valillta 0,5 h - 1 tuntia. 

Ensimmaisen vaiheen loop-reaktorissa voidaan kayttaa katalyyttina mita tahansa eteenipo- 
lymeerien valmistukseen sopivaa katalyyttia. Sellaisia ovat mm. Ziegler-katalyytit, jotka 
sisaltavat siirtymametallia Periodisen alkuainetaulukon ryhmista IV, V tai VI yhdessa 
10 kokatalyyttien, tavallisesti alkyylialumiiniyhdisteiden kanssa. Suositeltava siirtymametalli 
on titaani ja katalyytit voivat olla tuettuja, eli epaorgaani sella kantajalla kuten silika, 
alumina tai silika-alumina. Katalyytteina voidaan kayttaa myos uudentyyppisia metal- 
loseenikatalyytteja yhdessa kokatalyyttien kanssa tai ilman niita. 

15 Edelleen on suositeliavaa, etta koko prosessissa kaytettava katalyyttimaara syotetaan 
ensimmaisen polymerointivaiheen loop-reaktoriin, jolloin toisen polymerointivaiheen loop- 
reaktoriin ja sita seuraavaan kaasufaasireaktoriin ei syoteta lisakatalyyttia. Sensijaan 
kokatalyyttia voidaan syottaa joko peMstaan edeltavaan loop-reaktoriin tai myos jalkim- 
maisiin reaktoreihin ja eri reaktoreihin syotettavien kokatalyyttien ei tarvitse olla samoja. 

20 Katalyytti ja kokaulyytti voidaan syottaa loop-reaktoriin joko erikseen tai yhdistettyna. 



Loop-reaktoriin syotetaan polymerointivaliaineeksi alhaalla kiehuvaa inerttia hiilivetya. 
Esimerkkeja sopivista hiilivedyista ovat alifaattiset hiilivedyt kuten propaani, butaani, 
pentaani ja heksaani. Edullisia hiilivetyja ovat erikoisesti propaani ja isobutaani. On 

25 mahdollista kayttaa myos yhden tai useamman edella esitetyn hiilivedyn seosta. Loop- 
reaktorissa syntvvan polymeerin suspensiota inertissa hiilivedyssa syotetaan ilman inerttien 
komponenttien ja monomeerien erotusta jaksottain tai jatkuvasti suoraan jalkimmaiseen 
loop-reaktoriin, joka toimii alemmassa paineessa kuin edeltava loop-reaktori. Joissakin 
tapauksissa voi olla edullista, etta ennen syottamista toisen vaiheen loop-reaktoriin ainakin 

30 osa reaktiovaliaineesta, kuten mahdollisesti kaytettavaa vetya tai komonomeeria poistetaan 
ennen syottamista toisen vaiheen loop-reaktoriin. 

Keksinnon mukaisen prosessin toinen ja kolmas vaihe yhdessa muodostavat osavaiheen, 
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joka koos, uu loop-reaktori,* j a siia _ sa yhdesa aj uscammasB kaMu 
fa*,reak,oris,a suomalaisen F186867 mukajsesli ^ ^ 

«hlte«i bimodaalista ja/tai m o!elc yy lipain„ jakau , umalUan IevcaS eteenipoiymeeria ^ 
«. loop-reaktorissa tuotetaan molekyyUpainoltaan alhaiaa eteenipolymeerijaetta ja 
5 kaasufaasireaktorissa tai -reaktoreissa |uoleQa „ korton mo , ekyy|ipa . non _ 
polymeerijaetta. 

Siten toisen vaiheen loop-reaktoriin syStefian ensimmiisesta loop-reaktorista tuleva reak- 
torn, joka sisaltaa aktiiviaa katalyytta ja kok a Ul y yltis sisalavSS 

10 val,a,ne,u. monomeeria ja vaiinnaisesti vetyi. Lisaksi fihan reaktoriin syotetaan tuoretta 
monomeeria, vetya, va.i„nais,a kotnonomeeria ja valine kokatalyyttia. Loop-reaktori 
vo, olla tavanomaista rakennetta, j oho „ sisiltyvai elime , erf sy6tl6komponem , ien ^ 
seks, reaktoriin. elimet polymeeri-hiiUvetysnspenaon kierrattamiseksi reak.cn. ,api lam- 
-MM. polymerointilammon poiaarmVksi ja e,ime, polymeerisuspension 

'5 po.stamiseksi reaktorista ja syottimiseksi jaijempana olevaan kaasufaasireaktoriin. 

PoiymerointivaHaineena Mytetil „ edumsestj amaa jnem .. hji| . vetys ens . mmsjKn 

vatheen loop-reaktorissa, muaa ei vSltlSm8ta . EriMjn ^ ^ ^ 
propaani ja butaani, erikoisesti propaani. 

20 

Reaktioseosta, jonka maodoaaa ensimmaisen vaiheen loop-reaktorista peraisin oleva 

; neakfoseos yndessa lisatyn tuoremonomeerin, ^ ^ 

kokata.yytin kanssa. ^ ^ 

pamkkelimoodoaa olevaa polyeteenin suspend hiilivetyvaliaineeaa. Loop-reaktorin 
25 o,os U h,ee, valitaan siten, etta vShintain 20 p-%, m ut ta mi e luimm i„ 40-90 p., kokonais- 
tuotannosta polymeroidaan Ussi loop-reaktorissa. LampotHa voidaan vaiita valilta 75-H0 
■C. «U vaiiita 85-100 -C. Reaktoripaine voidaan va!iu valil,, 40-90 ba, edullisesti 
vahlta 50-65 bar ede„„,aen kuitenkin, etta reaktoripaine on a,haisempi kuin edeltfvan 
oop-reaktorin paine. Viipymaajan tulee o„a vahintaan ,0 minnnttia, m u „a ednliisesti 
30 kuuenk.n valilla ,- 2 , unU a. Vedyn mooIi-Me eteeniin valitaan riippuen nalutun loppu- 
.uotteeen laadnsta. mulB bimodaaliste* tai ,rim*aa,isten polyeteenien valmistuksessa se 
tulee olemaan valilla 0, 1-1. 
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Erityisia etuja saavutetaan, kuten suomalaisessa patentissa F186867 on esitetty. jos 
inemina hiil,ve,yaineena kay,e,ain propaania ja reak,io suoritetaan olosuhteissa. )0 ,ssa 
limpfcila ja paine ova, ylapuolella set, rea*ios»ksen vastaavien b». P-* • 
jonk, muodostava. e.eeni, propaani, ve.y ja mahdol.inen komonomeeri, 1^ 
5 on kuitenkin a. h a iS empi kuin muodostuvan polymeerin sulamispiste. Si.cn limponla loop- 
reaktorissa on edullisesti valilla 95-1 10 -C ja paine vililli 60-90 bar. 

Kavttimalla y.ikriitdsta propaanifaasia on mahdollista ktyttaa korkeampia vetykonsentraa- 
lioi ,a kuin alikrii.tisissa olosuKteissa olisi mahdollista. Tuotteen liukeneminen on vana,- 
,0 sempai ja niilivedyn (propaani, ja vedyn erottaminen flash-tekniikalla on helpompaa. 
Lilsi vaikka kayteutisiin eri.tain korkeita vetvkonsen.raa.ioia .assa ,oop-reak,onssa 
syntyvien hienojakeiden maira on alhaisempaa, koska reak,orissa ja.ketaan ensimma.sessa 
.oop-reaktorissa va.mis.etun ja parent koossapysyvyyden omaavan tuotKen polyme- 
rointia. 

15 TassS loop-reaktorissa tuoteuan alhaisen molekyy.ipainon jae,u, jolla on edullisesti 
molekyylipaino valilla 5000-50000, molekyylioainojakautuma MJM. on val.lla 2,5-9 ja 
sulaindeksi MFR, on valilla 10-2000 „10 min. Mieluiten talla komponenti.la on suhteel- 
Hsen korkea tmeys. edullisesti 950-980 k 6 /m' ja korkea sulaindeksi MFR„ edullisest, .50- 
,0 1500 Erityisesti kaytettaessa tissa loop-reaktorissa tnentina hiilivetyna propaama ,a 
* suoriuamal.a polymerointi ylikriittisiss, olosuhteissa, loop-reaktonssa voidaan .uo.taa 
tr i«ain korkean su.aindeksin omaavaa tuotetta. Keksinnon mukaisen prosessin edeltavan 
' .oop-polymerointivaiheen ansios* sulaindeksi voidaan nostaa enttain korkealle tlman 
edeliS mainittuja reaktorin operoin.ionge.mia ja lopputuotteessa esiintyvii morfologtaha,,- 
25 ,oja. Tuotteen osuus kaasulaasireaktorista tai viimeisesta kaasufaasireaktorista po.s.uvasta 
lopputuotteesia on edullisesti 40-80 %. 

Reaktioseosta poistetaan joko ja,kuvas.i tai jakso.tain tavanomaisella taval.a tasta loop- 
' reaktorista. Inert hiilivetyseos, ylimaaniinen nonomeeri ja vety poisteuan polymeer, 
30 partikkeleista tavanomaisella esimerkiksi flash-tekniikana ja ne voidaan kierrattaa takatstn 
joko samaan loop-reakloriin tai edeltivain loop-reaktoriin. 

' Konsentroitu polymeeriseos syotetMn siten kaasufaasireaktoriin. Tama reaktori vo, o.la 
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tavanomainen leijupetireaktori, vaikka muunkin tyyppisia kaasufaasireaktoreita voidaan 
kayttaa. Leijupetireaktorissa peti kasittaa muodostuneita ja kasvavia polymeerihiukkasia 
samoinkuin polymeerijakeen mukana tullutta viela aktiivista katalyyttia. Peti pidetaan 
fluidisoidussa tilassa johtamalla kaasumaisia komponentteja, esimerkiksi eteenia sellaisella 
5 vinausnopeudella, joka saa hiukkaset toimimaan fluidina. Fluidisointikaasu voi sisaltaa 
myos inertteji kantokaasuja, kuten typpea, seka haluttaessa vetya modifiointiaineena. 

Kaytettava kaasufaasireaktori voi toimia lampotila-alueella 60-115 °C, edullisesti 70-115 
°C ja reaktoripaine valilla 10-25 bar eteenin osapaineen ollessa valilla 2-20 bar. Vedyn 
0 moolisuhde eteeniin on edullisesti alhaisempi kuin loop-reaktorissa, eli esimerkiksi valilla 
0-10 mol-%. 

Kaasufaasireaktorista poistuva tuote sisaltaa siten ensimmaisen ja toisen vaiheen loop- 
reaktoreista tulevat jakeet seka kaasufaasireaklorissa syntyvan jakeen, jonka laskennallinen 
5 molekyylipaino M w on valilla 300. 000-900. 000 j a molekyylipainojakautuma on valilla 4,5- 
12. Taman jakeen osuus koko lopputuotteesta on edullisesti 59-40 p-%. Laskennallinen 
molekyylipaino saadaan esimerkiksi laskemalla geelipermeaatiokromatografialla mitatuista 
loop-reaktoreissa tuotettujen jakeiden seka lopputuotteen molekyylipainojakatumista. 

Keksinnon mukainen prosessi ei ole rajoitettu pelkastaan sellaiseen suoritusmuotoon, jossa 
kaasufaasireaktoreita on edellakuvatulla tavalla ainoastaan yksi. Kaasufaasireaktoreita voi 
olla perakkain kaksi tai useampia, milloin tama tuotteen ominaisuuksien tai prosessin 
saatelyn kannalta katsotaan tarpeelliseksi. 

Keksinnon mukaista prosessia kuvataan lahemmin seuraavassa viittaamalla oheiseen 
kuvioon, joka esittaa keksinnon mukaisen prosessin periaatteellista virtauskaaviota. 
Ensimmaisen polymerointivaiheen loop-reaktoria on merkitty viitenumerolla 10. Katalyyt- 
tia syotetaan katalyyttisailiosta 11 katalyyttisyottimen 12 avulla katalyytin siirtolinjan 13 
kautta loop-reaktoriin 10. Eteenia linjasta 14, alhaalla kiehuvaa inerttia hiilivetyvaliainetta 
linjasta 15, valinnaisesti vetya linjasta 16 ja valinnaista komonomeeria linjasta 17 syote- 
taan loop-reaktoriin 10 linjan 18 kautta. Kokatalyyttia voidaan syottaa joko linjan 13 
kautta yhdessa katalyytin kanssa tai erikseen esimerkiksi linjan 18 kautta. Loop-reaktorissa 
10 reaktioseosta kierratetaan sopivilla kierratyselimilla (ei esitetty) ja samalla polymeroitu- 



10 



15 
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mislampoa poistetaan jaahdyttamilla reaktoria tai reaktioseosta jaahdytyssysteemin (ei 

esitetty) avulla. 

Loop-reaktorista 10 polymeeri-hiilivetyseosta poistetaan edullisesti suoraan toisen polyme- 
rointivaiheen loop-reaktoriin 20 linjan 21 kautta tai vaihtoehtoisesti jaksottain toimivan 
venttiilin (ei esitetty) avulla. Loop-reaktorissa 20 polymerointia jatketaan lisaamalla 
laimenninta linjasta 22, eteenia linjasta 23, vetya Hnjasta 24 ja valinnaista komonomeena 
linjasta 25 linjan 26 kautta. Loop-reaktoriin 20 voidaan lisata myos valinnaista kokatalyyt- 
tia tavanomaisella tavalla (ei esitetty). 

Loop-reaktorista 20 polymeeri-hiilivetyseos syotetaan yhden tai useamman poistoventtiilin 
27 ja tuotteen siirtolinjan 28 kautta flash-erottimeen 30. Polymeerihiukkasista poistetut 
hiilivetyvaliaine, jaljella oleva monomeeri ja vety poistetaan flash-erottimesta 30 joko 
laimentimen talteenottoyksikkoon (ei esitetty) linjan 31 kautta tai takaisin loop-icaktonin 
20 linjan 26 kautta. Polymeeripartikkelit siirretaan flash-erottimesta 30 siirtolinjan 32 
kautta kaasufaasireaktoriin 40. 



Kaasufaasireaktorin 40 alaosassa on polymeeripartikkelien muodostama peti, joka pidetaan 
leijutilassa tavanomaisella tavalla kierrattamalla reaktorin 40 huipusta poistuvia kaasuja 

20 kompressorin 42 ja lammonvaihtimen (ei esitetty) lapi linjan 43 kautta reaktorin 40 
alaosaan tavanomaisella tavalla. Reaktori 40 on edullisesti, mutta ei valttamatta, varustettu 
sekoittimella (ei esitetty). Reaktorin 40 alaosaan voidaan sinansa tunnetulla tavalla johtaa 
eteenia linjasta 45. valinnaista komonomeeria linjasta 46 ja vetya linjasta 47. Tuotetta 
poistetaan reaktorista 40 jatkuvasti tai jaksottain siirtolinjan 46 kautta tuotteen talteenot- 

25 tosysteemiin (ei esitetty). 
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Patenttivaadmukset: 



1. Prosessi polyeteenikompositioiden valmistamiseksi eteenia polymeroivan katalyytista ja 
5 kokatalyytista muodostuvan katalyyttijarjestelman lasnaollessa monivaiheisessa reak- 
tiosekvenssissa, joka muodostuu perakkaisista nestefaasi- ja kaasufaasipolymeroinneista, 
tunnettu siita, etta prosessi kasittaa ainakin yhden jatkuvatoimisen reaktiosekvenssin, 
jossa ensimmaisessa vaiheessa eteenia ja valinnaisesti vetya ja komonomeeria polymeroi- 
daan loop-reaktorissa (10) alhaalla kiehuvassa hiilivetyvaliaineessa eteenia polymeroivan 

10 katalyytin ja kokatalyytin lasnaollessa viipymaajan ja reaktiolampdtilan ollessa sellaiset, 
etta reaktorissa (10) muodostuvan eteenipolymeerin osuus prosessin lopputuotteesta on 
valilla 1-20 p-%, vaiheesta poistuvaa reaktioseosta siirretaan toiseen vaiheeseen, jossa 
polymerointia jatketaan loop-reaktorissa (20) lisaamalla eteenia, vetya seka valinnaisesti 
inerttia hiilivetya, komonomeereja ja kokatalyyttia viipymaajan ollessa ainakin 10 

15 minuuttia, reaktioseosta poistetaan loop-reaktorista (20) ja ainakin oleellinen osa reaktiova- 
liaineesta poistetaan ja polymeeri siirretaan kolmanteen vaiheeseen, jossa polymerointi 
suoritetaan loppuun kaasufaasireaktorissa (40) Hsatyn eteenin ja valinnaisesti vedyn, ko- 
monomeerien ja kokatalyytin lasnaollessa. 

20 2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen prosessi, tunnettu siita, etta katalyyttia syotetaan 
ainoastaan mainittuun ensimmaiseen polymerointivaiheeseen ja etta kokatalyyttia syotetaan 
mainittuun ensimmaiseen polymerointivaiheeseen ja valinnaisesti toisen ja/tai kolmannen 
vaiheen loop-reaktoriin (20) ja/tai kaasufaasireaktoriin (40). 

25 3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen prosessi, tunnettu siita, etta mainitussa ensim- 
maisen polymerointivaiheen loop-reaktorissa (10) tuotetun polymeerin sulaindeksi on 
alhaisempi kuin jalkimmaisen vaiheen loop-reaktorissa (20) tuotetun polymeerin sulaindek- 



SI. 



30 4. PatentUvaatimuksen 3 mukainen prosessi, tunnettu siita, etta ensimmaisessa polyme- 
rointivaiheessa polymerointiolosuhteet on valittu siten, etta syntyvan eteenipolymeerin 
sulaindeksi MFR, on valilla 0,01-50 ja toisessa polymerointivaiheessa olosuhteet on valittu 
siten, etta syntyvan eteenipolymeerijakeen sulaindeksi MFR 2 on valilla 10-2000. 
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5 Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen prosessi, tunnettu siita, etta maimtussa 
ensimmaisessa polymerointivaiheessa tuotetun eteenipolymeerin molekyylipamon suhde 
m ainitusta kolmannesta polymerointivaiheesta poistuvan lopputuotteen molekyyhpa.noon 
on valilla 0,25-5. 

6 Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen prosessi, tunnettu siita, etta reak- 
tiolampotila mainitun ensimmaisen polymerointivaiheen loop-reaktorissa ( 10) on vahlla 20- 
100 -C, edullisesti valilla 40-80 °C ja viipymaaika valilla 10 minuuttia - 2 tunua. 

10 7 Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen prosessi, tunnettu siita, etta loop- 
reaktorissa kaytetaan inerttina hiilivetyna propaania ja etta mainitussa toisen polymeromu- 
vaiheen loop-reaktorissa (20) reaktoripaine ja reaktiolampotila on valittu siten, etta merun 
hiilivedyn, monomeerin ja vedyn muodostama reaktiofluidi on ylikriittisessa tilassa. 

15 8 Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen prosessi, tunnettu siita, etta ensimmai- 
sen polymerointivaiheen loop-reaktorissa (10) tuotetaan eteenipolymeeria, jonka molekyy- 
Upaino on valilla 150.000-600.000 ja tiheys valilla 940-970 g/dm\ ja etta toisen polyme- 
rointivaiheen loop-reaktorissa (20) tuotetaan eteenipolymeeria, jonka molekyyhpamo on 
valilla 5000-50.000 ja tiheys valilla 950-980 g/dm J . 

20 . 

9 Patenttivaatimuksen 8 mukainen prosessi, tunnettu siita, etta ensimmaisen polymerom- 

tivaiheen loop-reaktorissa tuotetaan eteeenipolymeeria, jonka molekyylipaino on pienemp! 
kuin 400.000. 

25 10 Jonkin edellisen patenttivaatimuksen 1-7 mukainen prosessi, tunnettu siita, etta 
ensimmaisessa polymerointivaiheessa loop-reaktoriin (10) syotetaan komonomeenna C 4 -C, 
alfaolefunia sellainen maira, etta reaktonssa (10) syntyvan tuotteen tiheys on alueella 910- 
950 g/dm\ 



30 11 Patenttivaatimuksen 10 mukainen prosessi, tunnettu siita, etta komonomeen on 
valittu ryhmasta 1-buteeni, 1-hekseeni, 4-metyyli-l-penteeni, 1-okteeni tai niiden seokset. 

12. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen prosessi, tunnettu siita, etta kolman- 
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nen polymerointivaiheen kaasufaasireaktoriin (40) syotetaan komonomeerina C 4 -C g 
alfaolefiinia. 
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Patentkrav: 

1. Process for framstallning av polyetenkompositioner i narvaro av eten polymeriserande 
katalytsystem som uppstar av katalyt och samkatalyt i en reaktionsekvens med flera steg, 
5 som bestir av successiva vatskefas- och gasfaspolymerisationer, kannetecknad darav, art 
- processen omfattar atminstone en kontinuerlig reaktionssekvens, dar i forsta steget eten 
och valbart vate och sammomomer polymeriseras i en loop-reaktor (10) i lagt kokande 
kolvatemedium i narvaro av katalyt och samkatalyt som polymeriserar eten, varvid droj- 
tiden och reaktionstemperaturen ar sadana, att andelen av i reaktom (10) bildande eten- 
10 polymer fran slutprodukten ar mellan 1-20 v-%, reaktionsblandning fran steget overflyttas 
till andra steget, dar polymeriseringen fortsattas i en loop-reaktor (20) genom att tillagga 
eten, vate och valbart inert kolvate, sammonomerer och samkatalyt, varvid drojtiden ar 
atminstone 10 minuter, reaktionsblanding avlagsnas fran loop-reaktorn (20) och atminstone 
en vasentlig del av reaktionsmedium avlagsnas och polymeren overflyttas till tredje steget, 
15 dar polymeriseringen slutfors i en gasfasreaktor (40) i narvaro av tillaggseten och valbart 
vate, sammonomerer och samkatalyt. 

2. Process enligt patentkrav 1, kannetecknad darav, att katalyt inmatas bara till namnda 
forsta polymeriseringssteget och att samkatalyt inmatas till namnda forsta polyme- 

20 riseringssteget och valbart till andra och/eller tredje stegets loop-reaktor (20) och/eller 
gasfasreaktor (40). 

3. Process enligt patentkrav 1 eller 2, kannetecknad darav, att polymeren producerad i 
det namnda forsta polymeriseringsstegets loop-reaktor (10) har smaltindex, som ar lagre 

25 in smaltindex av polymeren producerad i det senare stegets loop-reaktor (20). 

4. Process enligt patentkrav 3, kannetecknad darav, att polymeriseringsomstandigheterna 
i det forsta polymeriseringssteget har valts sa, att smaltindex MFR 2 av den uppstiende 
etenpolymeren ar mellan 0,01 - 50 och i andra polymeriserinssteget omstandigheterna har 

30 valts si, att smaltindex MFR 2 av den uppstiende etenpolymerfraktionen ar mellan 10 - 
2000. 

5. Process enligt nagot av de foregaende patentkraven, kannetecknad darav, att forhal- 
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lande, m el.an molekyMk, av e.enpolyneren produced i de, fe Q poly^riseri^ege. 
och molekyh*. av a-produta, avU gSM d e de« ntanda tfedje polymensennsstege, ar 
mellan 0,25-5. 



5 



6. Process eniigt nagot av de foregaende patentkraven, kannetecknad darav att reak 
t-onstemperatur i loop-reaktom (10) av det namnda forsta polymeriseringsteget ar meHan 
20-100 »C, Tordelaktigt mellan 40-80 'C och drojtiden ar mellan 10 minuter och 2 



timmar 



10 



20 



7. Process eniigt nagot av de foregaende patentkraven, kannetecknad darav, a« som 
men kolvate anvaads propan och att i loop-reaktorn (20) av det namnda andra polymeri- 
senngsteget reaktortryck och reaktortemperatur har valts sa, att reaktionfluid som bUdas 
av men kolvate, monomer och vate ar i overkritisk tillstand. 

8. Process eniigt nagot av de foregaende patentkraven, kannetecknad darav, att i loop- 
reaktorn (10) av det forsta po.ymerisenngssteget producer* etenpolymer, som har 
molekylvikten mellan 150.000-600.000 och densiteten mellan 940-970 g/dm> och att i 
-dra polymeriseringstegets loop-reaktor (20) producer etenpolymer, som har molekyl- 
vikten mellan 5000-50.000 och densiteten mellan 950-980 g/dm\ 

9. Process eniigt patentkrav 8, kannetecknad darav, att i loop-reaktom av det forsta 
polymeriseringsteget producer* etenpolymer, vars molekylvikt ar mindre an 400.000. 

10 Process en.igt nagot av de patentkraven 1-7, kannetecknad darav, at, i det forsta 
polymeriseringsteget till loop-reaktorn (10) inmatas C 4 -C, alfaolefin som sammonomer en 
sadan mangd, att den i reaktorn (10) bildade produktens densite, ar mellan 910-950 g/dm\ 

1 1. Process en.igt patentkrav ,0, kannetecknad darav. att sammonomeren har valts ur 
gruppen 1-buten, 1-hexen, 4-metyl-l-penten, 1-okten e.ler deras blandningar 
30 5 ' 

>2, Process nHp nigo, av de forebode patenta™, U „„ e ,ecknad d Sra v an mi 
Sasfasreafcom (40, av de, .redje po^ensen^e, innaas ^ 

sammonomer. 
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